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用高温固相法在 N2/H2 = 95/5 (v/ v)还原气氛下合成了 Li2SrSiO4：Eu2+，Tb3+ 荧光粉发光材料，通过荧光光谱研究其发光特性，
并从理论上探讨了 Eu2+ 与 Tb3+ 之间的能量转移类型。结果表明：该发光材料主发射峰值 550nm，与 Eu2+ 在 4f7－4f65d1 产生跃迁有
关；通过掺杂，共存于 Li2SrSiO4 基质中的 Tb3+ 通过电多级相互作用将能量传递给 Eu2+；在 500 ~ 650nm 范围内对 Eu2+ 具有很强的












最大波长只达 540nm 左右，缺少红光成分[7- 9]，存在局
限性。因此，其他各种基质更为理想的荧光材料应运
而生。
使用 f－d 和 d－d 电子跃迁的共掺杂激活剂，如






结构稳定性相对较好 [15- 16]，用于白光 LED 的可行性
已被证实。硅酸盐荧光材料中的 Eu2+ 与 YAG 中的
Ce3+ 都是 4f－5d 跃迁，都可以分别作为激活离子和
敏化剂[17]。Eu2+ 在多种不同基质中，对于 Mn2+、Sm3+、
Tb3+ 和 Cr3+ 等金属离子的能量传递、荧光敏化作用，









SiO2 (AR)、Eu2O3 (4N)、Tb4O7 (4N)，国药集团化学试剂
有限公司。
高温固相法合成荧光粉样品：按照 Li2Sr1- x- ySiO4：
xEu2+, yTb3+（x 为 0.001~0.020，y 为 0.000~0.020）化学
计量比称取的各种原料，在玛瑙研钵中研磨 30min；





《陶瓷学报》2011 年第 3 期
图 1 Li2Sr0.995SiO4：0.005Eu2+ 和 Li2Sr0.985SiO4：0.005Eu2+,
0.010Tb3+ 的 XRD 图
Fig.1 The XRD patterns of Li2Sr0.995SiO4:0.005Eu2+ and
Li2Sr0.985SiO4:0.005Eu2+, 0.010Tb3+, respectively
图 2 Li2Sr0.99SiO4：0.010Tb3+ 的荧光光谱图
Fig.2 Fluorescence spectra of Li2Sr0.99SiO4: 0.010Tb3+
(a) excitation spectra; (b) emission spectra
室温；最后研磨后得粉末样品。
1.2 样品测试与表征
物相分析：粉末 X 射线衍射，荷兰 Philips 公司
Panalytical X’pert PRO 型 X 射线衍射仪，辐射源 Cu
Kα，其中 λ 为 0.15406nm，狭缝系统为 1°DS－1°SS
－0.15mmRS，以石墨单色器滤波，工作电压 40kV，工
作电流 30mA，2θ扫描范围为 10°~ 80°，扫描速度为
每步 10s，步 长为 0.0167°。激发和发射光谱：日本Hitachi





和 Li2Sr0.985SiO4：0.005Eu2+, 0.010Tb3+ 样品的 XRD 图。
与标准粉末卡片对比，所得样品的XRD图与Li2SrSiO4
的 JCPDS 卡片 NO.47- 0120 相符，未检测到杂相衍射
峰；掺入 Eu2+ 和 Tb3+ 离子后，未检测到基质晶体结构
有明显改变。由于 Sr2+、Eu2+ 在 Li2SrSiO4 基质中同为
八配位 [14]，半径分别为 0.126nm 和 0.125nm，相当接
近，且价态相同，所以，Eu2+ 进入 Li2SrSiO4 基质中后
可以取代 Sr2+ 的位置[14]。而 Tb3+、Sr2+ 价态不同，掺杂
会受到一定限制；但是，根据固溶体的“电荷补偿”机






5D4－7Fj（j= 6、5 或 4）跃迁的多条谱线构成；如图 2(b)
所示，其在 520nm、550nm 和 600nm 三处各有一发射
峰，分别对应于 5D4－7F6、5D4－7F5 和 5D4－7F4 能级跃
迁，其中在 550nm 处由 5D4－7F5 能级跃迁而产生的
发射峰最为显著，是因为这一跃迁在电偶极和磁偶极
两方面跃迁的概率都相对较高[9]。图 2(a)中表明，激发
主要在 300～390nm 处，400～500 nm 处激发不明显，
而 400nm 则没有激发峰。
图 3和 4 分别是名义化学组成分别为 Li2Sr0.995SiO4：
0.005Eu2+，Li2Sr0.99SiO4：0.010 Tb3 + 和 Li2Sr0.985SiO4：0.005
Eu2+,0.010Tb3+ 的激发和发射光谱。激发光谱 （图 3）
中，300 ~ 370nm 近紫外区和 370 ~ 500nm 近紫外区
和蓝光区各有一个宽峰。发射光谱（图 4）中，500~650nm
也有一个宽峰。对比上下三曲线，Tb3+ 的掺入，使得
Li2SrSiO4 基质中 Eu2+ 的激发与发射强度明显增强，
可见，Tb3+ 已掺入了基质并改善其发光性能。但是，
Eu2+ 激发和发射峰形状与位置并没有因为 Tb3+ 的掺
入而明显改变，激发光谱的宽峰仍在 370 ~ 500nm
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图 4 Li2Sr0.995SiO4：0.005Eu2+，Li2Sr0.99SiO4：0.010Tb3+ 和
Li2Sr0.985SiO4：0.005Eu2+, 0.010Tb3+ 的发射光谱
Fig.4 Luminescence spectra of Li2Sr0.995SiO4：0.005Eu2+,








图 3 Li2Sr0.995SiO4：0.005Eu2+，Li2Sr0.99SiO4：0.010Tb3+ 和
Li2Sr0.985SiO4：0.005Eu2+, 0.010Tb3+ 的激发光谱
Fig.3 Excitation spectra of Li2Sr0.995SiO4：0.005Eu2+, Li2Sr0.99SiO4:
0.010Tb3+ and Li2Sr0.985SiO4:0.005Eu2+, 0.010Tb3+, respectively
处，发射光谱的宽峰仍在 500 ~ 650nm 处，而同样是
以 Tb3+ 作为发光中心的 Li2Sr0.99SiO4：0.010Tb3+，荧光
光谱（图 2），并没有明显强度的光谱发射。Eu2+ 有
4f7－4f65d1 能级跃迁，可在 370 ~ 500nm 处产生很宽
的激发峰，所以，370 ~ 500nm 处的宽激发峰应来源
于 Eu2+；光谱强度的变化，说明 Eu2+ 与 Tb3+ 之间存在
着能量传递，Tb3+ 是以敏化剂的形式存在的。
本文讨论了一定浓度的 Tb3+ 加入 Li2SrSiO4: Eu2+
基质中，其作为敏化剂对激活剂 Eu2+ 的能量传递过
程。敏化剂与激活剂回到基态有能量传递和辐射跃
迁两种，分别计算一定浓度 Tb3+ 加入 Li2SrSiO4:Eu2+
后，Tb3+ 和 Eu2+ 间能量转移的平均距离 RTb→Eu 和敏化
剂和激活剂之间能量转移的临界距离 Rc 的值。根据
Dexter 理论，当 RTb→Eu> Rc 时，源于敏化剂的辐射跃








式中，V 为晶胞的体积，x 为 Eu2+ 和 Tb3+ 的总浓度，Z
为每个晶胞中的分子数。在 Li2SrSiO4 的基质中，V =




其中，fA 是 Eu2+ 的光吸收跃迁的振子强度（0.01），E是
Tb3+ 光谱重叠的最大能量（3 eV），SO（spectral overlap














量，Rc 值应在 0.5 ~ 0.8nm 之间[23]。Rc = 3nm，远大于






Li2Sr1- xSiO4:xEu2+ 样品 （x 分别为 0.001、0.005、0.01、
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图 5 Li2Sr1- xSiO4：xEu2+ 中 Eu2+ 浓度对发光强度的影响
Fig.5 Effects of Eu2+ concentration on emission intensity of
Li2Sr1-xSiO4:xEu2+
图 6 Li2Sr0.995- ySiO4:0.005Eu2+, yTb3+ 中 Tb3+ 浓度对发光
强度的影响
Fig.6 Effects of Tb3+ concentration on emission intensity










从图 3 可见，由于能量传递的缘故，Tb3+ 的加入，
使得整个基质发光强度增加。为研究 Tb3+ 浓度对发光
强度的影响，合成了不同 Tb3+ 加入量的 Li2Sr0.995- ySiO4：
0.005Eu2+, yTb3+（y 分别为 0.000、0.005、0.01、0.015 和
0.02)的样品，测得这些样品随 Tb3+ 浓度变化的发光
光谱如图 6。由图可见，随着 Tb3+ 浓度的增加，发光强
度先增加，当 Tb3+ 浓度为 0.010mol 时，发光强度达到
最大。说明当 Tb3+ 作为敏化剂，量在一定范围的增加
可有效促进激活剂 Eu2+ 的发光强度。但是，随着 Tb3+
浓度的继续增加，发光强度逐渐减弱。这可能是因为，
在 Li2Sr0.995- ySiO4：0.005Eu2+, yTb3+ 中，不仅有 Eu2+－
Tb3+ 间的能量传递，同时也存在着 Tb3+－Tb3+ 间的能
量传递，后者会产生相同离子间的弛豫现象[19]；当Tb3+
的浓度过高，这种相同离子间的能量传递也就相对过











含量，Tb3+ 浓度为 0.010 时，对应的荧光粉发光强度最
佳 ，此 时 名 义 化 学 式 为 Li2Sr0.985SiO4：0.005 Eu2+,
0.010Tb3+。
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Spectroscopic Properties and Energy Transfer of Eu2+-Tb3+
Co-Doped Li2SrSiO4
XU Lili CHEN Yibin ZENG Renjie
(College of Materials, Xiamen University, Xiamen Fujian 361005, China)
Abstract
Li2SrSiO4:Eu2+,Tb3+ phosphor was prepared by solid-state reaction at a high temperature in the reducing atmosphere [N2/
H2 = 95/ 5 (v/ v)]. The luminescence characteristics and the energy transfer between Eu2+ and Tb3+ in Li2SrSiO4 phosphor
were discussed by means of the spectrofluorometry. The results indicated that in Li2SrSiO4 host the Eu2+emission was mainly
from 4f7 - 4f65d1 transitions and possible to be sensitized by Tb3+. The observed strong enhancement of the Eu2+ emission for
introducing Tb3 + is attributed to the energy transfer effect from Tb3 + to Eu2 + through the electric multipolar interaction.
Compared with Eu -doped Li2SrSiO4, the luminescence intensity of Eu2 + and Tb3 + co -doped phosphor was significantly
improved. The maximum emission intensity could be achieved when the content of Eu2+ equaled 0.005 and Tb3+ equaled
0.010.
Key words silicate phosphor; rare earth; co-doping; energy transfer
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